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論文内容要旨
 [はじめに]
 固体中に存在する電子の二つの自由度である電荷とスピンの両方を利用して新たな物理現象やデバイ
 スを創山する試み一スピントロニクスーが盛んである。磁性'ド導体は半導体に磁性不純物をドープした
 材料であり,電荷とスピンそれぞれのドーピングが可能である。磁性半導体を用いることにより,スピ
 ントロニクスデバイスの開発ができる。我々のグルーブにおいて酸化物半導体Tio、にCoをドープした材
 料Ti、、Co、02が室温で強磁性を示すことを既に報告したが,その強磁性の起源は未解明であった。そこで
 本研究ではTi1.、Co、0,の強磁性の起源を調べ,この材料を用いた磁気デバイス構築するために,コンビナ
 トリアル・千法によりその周辺材料の磁気・電子機能の探索を行うことを目的とした。
 [結果および考察l
 LAnatase型TiI、Co、0,の強磁性の起源
 これまで磁性半導体の強磁性判別は主に磁化測定によって行われてきた。磁化測定は磁化の大きさの
 定量には適しているが,強磁性の起源に関する情報は多くない。磁性半導体の磁気光学効果はバンドキ
 ャリアと局在スピンの交換相互作用を反映するため,強磁性の起源を解明する糸口になる。Anatase型
 Ti1.、Co、0,薄膜の磁気光学測定のために基板の選択および源膜作製プロセスの最適化を行い,磁気円二色
 性(MCD)を評価した。
 パルスレーザ堆積法を川いてAnatase型TiO止等方的で格子整合性が良いL乱SrAlO、基板上にTi、、Co、O!薄膜
 の合成を行った。表面借造および断面構造から,薄膜/基板界面と薄膜内には析出物はみられなかった。
 また薄膜の厚さ方向のCo濃度分布は均一であることがわかった。これらの構造評仙からCo金属析出のな
 い均質なエピタキシャル薄膜であることがわかった。成長中の酸素分圧を制御することにより酸素欠損
 を導入することで,1×iO17cm'1'から2xlOIしlcm::まで'1型キャリア濃度の制御を行った。このキャリア濃度
 制御により電気特性は半導体的な挙動から金属的な挙動へ変化した,、一方,室温における吸収スペクト
 ルおよびMCDスペクトル測定によりTio,のバンド吸収端において大きなMCDを観測し,その大きさはCo
 濃度およびキャリア濃度に依存することがわかった。Til、Co、02のMCDスペクトルの形状はCo金属のスペ
 クトルとは異なるため,Co金属析出は見られない均一な試料であることを示している。MCDの磁場依存
 性において,高磁場側でMCDが飽和して強磁性ヒステリシスを示すことから強磁性であることがわかっ
 た。保磁力はキャリア濃度に依存せずCo濃度にのみ依存し,Co濃度により0.OLO,08Tまで制御できた。
 これらの備造評価および磁気光学特性から,Ti、、Co、O・薄膜は遍歴キャリアによる局在スピン間の強磁
 性交換相互作用による強磁性半導体であり,Allatase型CoドープTio、の強磁性の起源は外因的な要因によ
 るものでなく,内因的な要素によるものであることを明らかにした。
 2.不純物ドーフ)によるRutHe型Tio2の電子・磁気機能開発
 Allatase型およびRutile型Th.、Co、0ヱは室温で強磁性を示す磁性半導体である。Rudle型TiO」はAllatase型よ
 りキャリア濃度を大きく変化させることができ,結晶成長が容易なためRlltHe型を用いてデバイスを構築
 することを試みた。Til.、Co、o,を用いた磁気デバイス,たとえばトンネル磁気抵抗素子を開発するために
 はワイドギャップ障壁層や磁性層の磁性制御が必要である、,コンビナトリアル手法を活用して,多種類
 の不純物ドープを行い,Tio2のワイドギャップ化およびTi1.、co、o、の磁気特性制御を試みた。
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 Tiと同価数イオンであり,Tio,よりワイドギャップな酸化物に注目し,ワイドギャップ化に有効な不純
 物のコンビナトリアル探索を行った。その中でZr,Hfドープがワイドギャップ化に適したドーパントであ
 ることが判明した。TII、TM、0,(TM:Zr,Hf)薄膜において,Zr,Hf濃度それぞれ30%,25%までエピタキシャ
 ル成長することがわかり,不純物濃度が増えるにつれて線形に格子定数が膨張することがわかった。そ
 れ"、上の不純物濃度ではアモルファス状態を示唆する結果が得られた,、このことからZr,Hfの固溶限を30
 %、25%と決定した。吸収スペク1・ル測定から,不純物濃度が増えるにつれてTio、のバンド吸収端が高エ
 ネルギー側にシフトすることがわかった。吸収スペクトルから求めたバンドギャップは不純物濃度に対
 して線形に増加し,Zr30%で約0、15cV,Hf25%で約0、20eVワイドギャップ化することがわかった。ま
 たZrとHfを同時ドープすることにより,Zr.Hfそれぞれ10%.20%において約0,25eVワイドギャップ化し,
 アモルファス領域においてもワイドギャップ化する傾向を示した。(Zr,Hf)同時ドープは単一ドープより
 ワイドギャップ化するrrl'能性を示すことができた。
磁性制御
 一般に遷移金属酸化物の磁性は陰イオンを介した2つの磁性イオンの交換相互作用(Kallamori-
 Goodellough則)により決定される。そこで、Kanamol・』Goodellough則に基づいたCoおよび3d,4d,5d遷移金属
 の同時ドープによる磁気特性制御を試みた。MCDの大きさは飽和磁化にほぼ比例するため,MCD測定に
 より高速に磁化の大きさを見積もった。3d遷移金属同時ドープの場合,ほとんどの元素においてMCDの
 大きさにはほとんど変化が見られなかった。一方,4d.5d遷移金属同時ドープの場合,び電子配畳のZr.
 Hf,W同時ドープではMCDの大きさにほとんど変化は見られないが,それ以外の元素では顕著に減少する
 傾向が見られた。したがって4〔∫,5〔1遷移金属同時ドープの場合,4d,5d電子の存在がTi1.、Co、0,の強磁性秩
 序を阻害していることを示唆している。これらの結果はKanamori-Goodellollgh則には当てはまらなかった
 が,(Fe,Co)同時ドープにおいてCo単一ドープに比べ約500%ものMCDの増強が生じることを見出した。
 [まとめ1
 本研究では室温.強磁性Allatase'型Ti1、Co、0,の強磁性の起源を調べ,さらに不純物ドープによるRut11e型
 Tio、のワイドギャップ化と磁性制御を行った。新規材料探索を効率良く行うために従来の2元系コンポジ
 ションスプレッド薄膜に加えて3元系コンポジションスプレッド薄膜の合成手法を開発し,材料探索を行
 った。本研究結果からTil、Co、02瀞膜の強磁性の起源はキャリアと局在Coスピンとの交換相互作用による
 ことを示した。またZ!・.Hfドープによるワイドギャップ相や(Fe.Co)同時ドープによる磁化増強相を見いだ
 した。このような新材料を川いてヘテロ構造デバイスを構築することにより,室温で巨大なトンネル磁
 気抵抗等が得られる素子の開発に大きく寄与できると考えられる。
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 論文審査の結果の要旨
 丁卜弄+i旺一一,雪篭〕.-ミー訂,『、チ=旨旨-{一しき
 本学位論文の14的は最近発見された強磁性体CoドープTio、の強磁性の起源を調べること,およびCoド
 ー プTio、を用いた磁気デバイスの実現のために必要な磁気・電子機能の開発である。
 第1章では従来の磁性半導体の研究から最近の酸化物磁性半導体の研究への展開の経緯を述べ,Coド
 ー プTio」の強磁性の起源を調べるための問題点を示している。第2章では,Tio』の磁気・電一」f・機能探索を
 高速かつ高効率に行うためにコンビナトリアル手法を適用し,Tioコに不純物がドープされた二元系および
 三元系のコンポジションスプレッド薄膜の合成・評価手法の開発について述べている。
 第3章では,Allalase型CoドープTio、薄膜の作製条件の詳細な検討を行い,酸素欠損の導入による11型キ
 ャリア制御を確、1'1した,さらに,ホス1・材料であるTiO。のバンド吸収端において大きな磁気円二色性を観
 測し,光生成された電子キャリアが強磁性スピン分極を示すことを初めて実証している、以トの結果か
 ら,Allaしase型CoドープTioコの強磁性は外因的な要因によるものでなく,強磁性1卜導体の範疇に入ること
 を明らかにしている、
 第・1章では,coドープTiO、を用いたトンネル磁気抵抗素」二の構築に不H」'欠な要素である,TiO,のワイド
 ギャップ化およびCoドープTioゴの磁化の増強を試みている、一コンビナトリアル手法でドーパントの探索
 を行った結果,Z1・とHfをそれぞれTio、にドープすることにより,晶大で約0.2cVワイドギャップ化させる
 ことに成功した。また,コンビナトリアル手法でCoおよび3d.4d,5`1遷移金属同時ドープを行った結果,
 (Fe.Co)同時ドープにおいてはCo単一ドープに比べ約500%もの磁気円二色性の増強が生じることを報告
 している。
 第5章では,本論文の結果を総括し,CoドープTiO、が室温動作磁気デバイスに有望であり,今回開発
 されたワイドギャップ絶縁層や磁化増強層がCoドープTiO、を用いたデバイスに活用可能であることを述
 べている。以卜.から本論文で得られた/lLl見は,CoドープTiO、を用いた磁気デバイスの実現へ大きく寄与
 すると考えられる,
 以ヒの研究成果・は論文提出者が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有すること
 を示している。したがって1-r■r田康博君提出の1・II1十論文は,博士(理学)の学位論文として合格と認める、
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